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@ Farben von Leder mit Farbstoffmischungen. 



@ Zum Farben von Leder verwendet man Farbstoffmischungen, enthaltend mindestens zwei wasserid^- 
liche Farbstoffe und mindestens zwei in Wasser praktisch unldsliche Pigmente, wobel man die 
Farbstoffe und Pigmente so auswahit, dass die Mischung der Farbstoffie und die Mischung der 
Pigmente die gleiche Nuance auf dem Leder eiigeben. 

Vorzugsweise verwendet man mindestens zwei wasseri5sliche Fart>stoffe und mindestens zwei 
Pigmente. ausgewShIt aus einer Gruppe von zum Trichromieffirben geigneten wasseriaslictien Fart>- 
stoffen bzw. PIgmenten. 
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Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfehren zum Fdrben von Leder mit FarbstoffiTiischungen, in dem 
man das Leder mit mindestens zwei wasserldsltehen Farbstoffen und mit mindestens zwei in Wasser praktlsch 
unldslichen Pigmenten farbt Eine bevorzugte Ausf uhrungsfbmi der vorliegenden Erf indung betrifft ein Ver- 
fahren zum TrichromieSrben von Leder. 

Verfahren zum Farben von Leder mit Mischungen wasserldslicher Fart)stoffe, auch das Trichromiefart)en 
von Leder, sind bereits bekannt und werden auch in der Praxis mit grossem Erfolg angewendet Da das zu 
f§rben6e Leder jedoch hiuf ig von schlechter Qualltdt ist, da es SchSden infotge von Verletzungen (Hautrisse), 
Milbenbefall. Pilzinfektion Oder Dungveritzungen etc. aufweist, ist vieffach eine deckende Zurichtung des Le- 
ders erforderlich. Es ist auch bereits bekannt dass man die erwihnten SchSden zum Toil abdecken kann, 
wenn man das Leder unter Verwendung eines Fart>stoffes und eines Pigmentes firbt Mischungen mehrerer 
Farbstoffe und mehrerer Pigmenta wurden bisher nicht eingesetzt, da es schwierig ist in diesen Fallen egale 
Ffirbungen zu erzlelen. 

Es wurde nun gefunden, dass es uberraschenderweise m^lich ist Leder egal Ton In Ton zu f&tten und 
die oben erwahnten Schaden abzudecken, indem man mindestens zwei wasserlosliche Farbstoffe und min- 
destens zwei in Wasser praktisch unldsliche PIgmente verwendet wobei die Mischung der Farbstoffe und die 
MIschung der Pigmente die gleiche Nuance auf dem Leder ergeben mussen. Durch den Einsatz von Mischur^ 
gen mehrerer Fart)stoffe und mehrerer Pigmente erhalt man Lederfirbungen von hervorragender Lichtecht- 
heit Bel Auswahl von zum Trichromief§rben geelgneten Fart)stoff- und Pigntentmischungen gelingt es zudem 
auch, Leder schlechter Qualltat mit den oben erwahnten Schaden nach dem Trichromieverfahrsn zu farben. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist somit ein Verfahren zum farben von Leder mit Fart)stoffmi- 
schungen, das dadurch gekennzeichnet ist dass man das Leder mit mindestens zwei wasserlfislichen Fart>- 
stoffen und mit mindestens zwei In Wasser praktlsch unldslichen Pigmenten fart^ wobei man die Farbstoffe 
und Pigmente so auswahft dass die Mischung der Farbstoffe und die MIschung der Pigmente die gleiche Nu- 
ance auf dem Leder ergeben. 

Vorzugsweise verwendet man mindestens zwei wasserlosliche Farbstoffe, ausgewahlt aus einer Gruppe 
von zum Trjchn)miefart)en geigneten wasserldslichen Farbstoffen und Insbesondere verwendet man minde- 
stens zwei metallfreie Farbstoffe mit Jewells zwei Sulfo- Oder Carboxygruppen und einem Mdekulargewicht 
zwischen 790 und 1100. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform des erf indungsgemassen Verfahrens besteht darin, dass man minde- 
stens zwei Fart>stoffe verwendet ausgewdhit aus der Gruppe, bestehend aus 
a) einem gelben Farbstoff der Formel 



worin 

Y und Yi unabhSn^ vonebiander je -SQzO-, -COO-, -CONH- oder -SO2NH-. X -Ci-C4-Alkyten<. -CH=CH-, 
-0-. -S-.-SOr, -NH-, 





Oder 




55 



wobei Ri und R2 unabhdngig voneinander je CrC4-Alkyl bedeuten, und 

K und Ki unabhSngig voneinander je eine Kupplungskomponente der Formel 
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Oder 



/TV NH-COCH2-CX>CH3 

bedeuten, worin Z CN, COOH, COONH2 Oder COOR1 bedeutet, 
b) einem roten Farbstoff der Formel 

worin K2 und K3 unabhangig voneinander je eine Kupplungskomponente der Formel 




bedeuten. worin Zi Wasserstoff, OH oder NHR3 ist. wobei R3 Wasserstoff. Ci-C4'Alkyl, Cyan-CrC4-Alkyl. 
Ci-C4-AIky1carbonyl, Aminocarbonyl. Phenylcarbonyl Oder Phenyl bedeutat wobei die Phenylgruppe in 
den beiden letzgenannten Resten durch Ci-C4-Alkyl substitulert sein kann, und 
R4 Wasserstoff Oder Phenyl bedeutet, 
und 

c) einem blauen Farbstoff der Formel 
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worin 

R5, Re, R7, Rsund R9 unabhangig voneinanderje Wasserstoff oderCrC4-Alkyl sind, R^o Wasserstoff, Phe- 
15 ny! Oder durch Ci-C4-AII(yl Oder CrC^AIkoxy substituiertes Phenyl und An® ein farbloses Anion bedeutet, 
Oder der Formal 




worin X' -Ci-C4-Alkylen-, -CH^CH-, -0-, -SQr. -NH-. 



35 




40 -NH-CO-, -NH-SO2- Oder -NH-CO-NH- ist, wobei Ri und R2 unabhSnglg vonelnander je Ci-C4-Alkyi be- 
deuten. 

DieAlkyl-undAllcylengruppenk5nnen llnearoderverzwelgtseln.AlsCi-C4-Alkyl kommen somit Methyl, Ethyl, 
n- Oder iso-Propyl sowie th, Iso-, sec- oder tert-Butyl in Betracht Bevorzugt unter diesen sind Methyl und 
Ethyl. 

45 Die erfindungsgenndss verwendeten Farbstoffe mit kattonischen Gnippen enthalten selbstverstandlich 
iquivalente Mengen an Anionen. 

Als An'ion An^ kommen sowohl anorganische wie organlsche Anionen in Frage; beispielsweise sind ge> 
nannt Halogenid-. wie Chlorid-, Bromid- oder Jodid-, Sulfat-, Methylsulfat-, Bortetrafluorid-, Aminosuifbnat-, 
Perchlorat-, Carbonat-, Bicarbonat-. Phosphat-, Phosphomiolybdat-, Phosphorwolframat-, Phosphorwol- 
50 f rammolybdat-, Benzolsulfonat-, Naphthallnsulfonat-, 4-Chlorbenzolsulf6nat-, Oxalat-^ Maleinat-, Acetat-, Pro- 
ptonat-. Lactat-, Succinat-, Chloracetat-, Tartrat-, MethansuHbnat- Oder Benzoationen, oder komplexe Anio- 
nen. wie das von Chlorzinkdoppelsalzen. 

Das Anion ist im allgemeinen durch das l-lerstellungsverfahren vorgegeben. Vorzugsweise liegen die Chlo- 
ride. Hydrogensulfate. Sulfate. Methosulfate. Phosphate, Formiate, Lactate Oder Acetate vor. Die Anionen k5n- 
55 nen in bekanntar Weise gegen andere Anionen ausgetauscht werden. 

Als Alkylengruppen kommen vorzugsweise unverzweigte Reste in Frage. Es handelt sich beispielsweise 
um Methylen, Ethylen, n-Propylen oder n-Butylen. 

Geeignete Alkoxyresta sind z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, iso-Propoxy. n-Butoxy, iso-Butoxy oder tert- 
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Butoxy, vorzugsweise jedoch Methoxy Oder Ethoxy. 

Zum Trichromie^rben nach dem erfindungsgemassen Verfahren verwendet man vorzugsweise eine 
Farfostoffmischung, enthaltend einen gelben Farfostoff der Formal (1), einen roten Farbstoff der Forme! (2) und 
einen blauen Farbstoff der Formel (3) Oder (3a). 
5 Bei den Farbstoffen der Formel (1) bedeutet Y vorzu^weise das gleiche wie Y|, Insbesondere bedeuten 

beide je -SO2O-. 

Ausserdem ist die Verwendung solcher Farbstoffe der Fomiel (1) bevorzugt, worin X 

CH3 

10 _C- 

CH3 

bedeutet 

15 Die Kupplungskomponenten K und Ki sind bei den Farbstoffen der Fomnel (1) vorzugsweise gleich und 
vor allem bedeuten K und Ki je eine Kupplungskomponente der Fomiel 



20 



25 




Besonders bevorzugt ist die Verwendung solcher Farbstoffs der Formel (1), worin K und Ki je eine Kupp- 
lungskomponente der Fomnel 

so 



35 




bedeutet 

40 Eine besonders bevorzugte AusfOhrungsfbmi des erf indungsgemissen Verfahiens besteht darin, dass 
man den gelben Farbstoff der Formel 



CH 



50 




55 

verwendet 

Eine weitere bevorzugte Ausf uhrungsfonm des erf indungsgemissen Verfahrens ist dadurch gekennzeich- 
net. dass man einen roten Farbstoff der Formel (2) verwendet worin Y das glek:he bedeutet wie Yi, vorzugs- 
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weise beide -SOzO. 

Atisserdem ist die Verwendung solchM- Farbstoffe der Formel (2) bevorzugt, worin X 

-c- 
CH3 

10 bedeutet 

Die Kupplungslcomponenten K2 und K3 sind bei den Farbstof fen der Forniel (2) vorzugsweise gleich und 
vor aflem bedeuten K2 und K3 Je eine Kupptungskomponente der Formel 



15 




worin Zi Wasserstoff, OH Oder NHR3 ist, wobel R3 Wasserstoff. CrC4-AIkyt, Cyan-C2-C4-Alkyl, Ci-C4rAllcyl- 
20 carbonyl, Aminocarbonyl, Phenylcarbonyl oder Phenyl bedeutet, wobei die Phenylgruppe in den beiden ietzt- 
genannten Resten durch CrC4-Alkyl substituiert sein kann. 

Weitere bevorzugte Ausf uhrungsformen des erf indungsgemissen Verfehrens sind dadurch gekennzeich- 
net, dass n\an einen roten Farbstoff der Formel (2) verwendet, worin K2 und K3 Je eine Kuppiungskomponente 
der Formel 



OH 



30 




bedeuten, wobei von den Substituenten Z2 und Z3 der eine Wasserstoff und der andere NHR3 bedeutet, wobei 
R3 Wasserstoff, Ci-C4-Allcyl, Cyan-C2-C4-Aikyl, Ct-C4-Alkylcartx>nyl, Aminocarbonyl, Phenylcarbonyl oder 
35 Phenyl bedeutet, wobei die Phenylgruppe in den beiden letzgenannten Resten durch Ci-C4-Alkyl substituiert 
sein kann. 

Unter diesen sind solche Verfahren besohders bevorzugt, die dadurch gekennzetehnet sind, dass man ei- 
nen roten Farbstoff der Formel (2) verwendet, worin K2 und oin® Kuppiungskomponente der Formel 



OH 



HO,S 

bedeuten, worin Rn Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Cyan-C2-C4-Alkyl, C|-C4-Alkylcarbonyl, Phenylcarbonyl, Phenyl 
Oder durch CrC4-Alkyl substltuiertes Phenyl bedeut^ oder worin K2 und K3 je eine Kuppiungskomponente der 
Formel 

50 

OH 




bedeuten, worin R12 Wasserstoff, CrC4-Alkyl, Aminocarbonyl, Ci-C4-Alkylcarbonyt oder Phenylcarbonyl be- 
deutet 
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Eine ganz besonders bevorzugte Ausfuhrungsform des erf indungsgemassen Verfahrens besteht daiin. 
dass man den roten Farbstoff der Formel 



5 
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15 verwendet 

Eine weitaiB bevorzugte Ausfuhrungsform des erf indungsgemassen V^iahrens ist dadurch gekennzeich- 
net, dass man einen blauen Farbstoff der Fomnel (3) verwendet, worin Rs, Ra, Rr, Rs und Rg unabhfingig von- 
einander je Wasserstoff oder Ci-<VAIkyl und R^o Wasserstoff, Phenyl Oder durch Ci-CVAlkyt Oder C1-C2-AI- 
koxy substituiertes Phenyl bedeutet, oder der Formel (3a), worin X* -Ct-C4-Alkylen-, -CH=CH-, 



71 ' 

-c- , 

25 

-NH-CO- Oder -NH-CO-NH- ist, wobei R^ und R2 unabhdngig voneinander je Ci-C4-Alkyl bedeuten. 

Ausserdem ist die Verwendung solcher Farbstoffa der Formel (3) bevorzugt, worin Rs und Re unabh§ngig 
voneinander je Ci-C2-Alkyl, R7 und Rb unabhangig voneinander je Wasserstoff oder CrC2-Alkyl, R9 Wasser- 
stoff und Rio Phenyl oder durch CrCrAlkyI oder CrCrAlkoxy substitulertes Phenyl bedeutet, oder solcher 
30 Farbstoffe der Formel (3a), worin X' -Ci-C4-Alkylen- oder 



35 




Ist, wobel Ri und R2 unabhSngIg voneinander je Ci-C4-Alkyt bedeuten. 

Eine ganz besonders bevorzugte Ausfuhrungsform des erf indungsgemassen Verfahrens besteht darin, 
dass man den blauen Farbstoff der Formel 

40 




55 Oder der Formel 
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C2H5 C2H5 




verwendei 

Eine ganz besonders wichtige Ausf uhrungsform des erf indungsgemassen Verlahrens besteht daiin, dass 
man zum Trichromiefirben eine Farfostoffimischung, enthaltend den gelben Farbstoff der Formel (4), den roten 
Farbstoff der Formel (5) und den blauen Farbstoff der Formel (6). (6a). (7) oder (7a). verwendet 

Eine weitere bevorzugte Ausf uhrungsform des erf Indungsgemassen Verfahrens ist dadurch gekennzeich- 
net, dass man als %vasserlfisliche Farbstoffe symmetrische 1:2-Komplexe der Formel 
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A - N = Z - B 
(CO)p.i| X 



Me 



(CO)p.i\ 



X 

I 

N = Z - D 



(Y)2 (8) 



IS 

verwandet, worin 

Z Stickstoff Oder eine CH-Gruppe, 

A und C kjentische Reste der Benzol- Oder Naphthalinreihe, welche in o-Stellung zur Azo Oder Azome- 

thingruppe eine Hydroxy- Oder Cartx>xygmppe enthalten, 
20 B und D identische Reste einer Kupplungskomponente, wenn Z Stickstoff ist, wobei die Kupplungskonv 

ponente in o- oder a-Stellung zur Azogruppe die Gruppe X enthalt, oder Mentische Reste eines 

o-Hydroxyaldehyds, wenn Z die CH-Gruppe darstoDt, 
X Sauerstof f oder eine Gruppe -NQ-, worin Q Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyi bedeutet, 
Me Chrom oder Kobalt, 

25 Y die SOaH-Gruppe und 

p 1 oder2bedeu1etp 

und worin die Fart>stoffiB 

a) kelne oder nur eine geringe Neigung zur Aggregation in elektrolythaltiger, wassriger l.osung zeigen und 

b) auf Standard-Chromleder eine Endringtiefe zwischen 2P und 200 ^m aufweisen, wobei die Unterschie- 
30 de in der Eindringtiefe der einzelnen Farbstoffe des Gemisches innerhalb von 50 llegen. 

Die angegebenen Werte fur die Eindringtiefe beziehen sich auf Standard-Chromkalbleder, hergestellt ge- 
mdss der Vorschrift VESUC, C 1510. iUF 151 vom 11 .12.1969 des Vereins schwefz. Lederindustriechemiker 
und geltsn fur eine Farbung in 1/1 Richttyptiefe, welche geniass den Farbebedingungen des Beispiels 3 der 
EP-B-0 061 670 durchgefuhrt wurde, wobei die Eindringtiefe anhand eines Querschnittes durch das Leder un- 
3S ter dem Mikroskop gemessen wird. 

Unter Fart)stoffen, welche keine oder nur eine geringe Neigung zur Aggregatton in elektrolythaltiger wdss- 
riger l^ung zeigen, werden solche verstanden, be! denen die Absorptton des Uchtes einer wSssrigen Ldsung, 
welche 50 mg/l Farbstoff und 1 0 g/l Nad enthgit urn hdchstens 5 %, vorzugswerse urn hdchstens 2 % niedriger 
ist, als die Absorptton einer (josung der gleichen Menge des Farbstoffes in destiiliertem Wasser, wobei die Ver- 
40 minderung der Absorptton Im Atysorptionsmaximum bestimnnt wird. 

Vorzugsweise verwendet man Farbstoffe, welche eine Eindringtiefe von 50 - 150 ^ aufweisen und t>e- 
sonders gute Ergebnisse bezuglich Egalitat der Fart>ungen werden erzielt, wenn wan fur das Farbstoffgemisch 
solche Farbstoffe verwendet, bei denen die Unterschiede in der Eindringtiefe der einzelnen Farbstoffs des Ge- 
misches Innerhalb eines Bere»hes von 50 ^m liegen. 
45 Eine bevorzugte Ausf uhrungsform des erf indungsgemSssen Verfahrens besteht darin, dass man eine Mi- 
schung aus einem gelben, einem roten und einem blauen Fart>stoff, d.h. eine Trichromie, verwendet 

Unter gelben Fart)stoffen sind alle Fart}stoffe mit gelber Nuance zu verstehen, z.B. gelbbraune oder auch 
rotstichig oder grunstichig gelbe Farbstoffe. Die orangefarbenen bis rotbraunen Farbstoffe werden insgesamt 
als rote Farbstoffe bezeichnet und die blauen, grauen oder vtoletten Fartistoffe als blaue Farbstoffe. 
so Von den Farbstoflen der Formel (8) werden vorzugsweise diejenigen verwendet. bel denen X Sauerstoff 
bedeutet, sowie solche, bei denen p gleich 1 ist 

Die Reste A und C k5nnen weitersubstltuiert sein, insbesondere mit Ci-C4-Alkyl oder -Alkoxy, Chlor, oder 
Nitro. 

Geeignete Diazokomponenten A und C sind z.B.: 2-Amino-l-hydroxybenzol, 4^Chlor- und 4,6-Dk:hlor-2- 
55 amino-1-hydroxybenzot, 4- oder 5-Nitro-2-amino-1-hydroxybenzol, 4-Chk)r- und 4-Methyl-6-nitro-2-amino-1- 
hydmxybenzol, 6-Chlor-4-nltro-2-aminc>-1-hydroxybenzol, 4-Cyan-2-amino-1 -hydroxy benzol, 4-Methbxy-2- 
amino-1-hydroxybenzol, 4-Methoxy-5-chIor-2-amino-1-hydroxybenzol, 4-Methyl-2-amino-1-hydroxyt>enzol. 
4-Chlor-5-nitn>-2-amino-1-hydroxybenzol. 3,4.6-Trichlor-2-amlno-hydroxybenzol, 4.6-Dinitro-2-amino-1- 
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hydroxybenzol, 2-Amino-1 -hydroxy benzol-4- oder -5-suffosdure, 4-Nitro-2-amino-1-hydroxybenzol-6- 
sdfosiufB, 5-Nitro- oder6-Nitrt>-2-amino-1-hydroxyberTzol-4-sulfbsaurB, 6-Chlor-2-amino-1-hydrQxybenzol- 
4-sulf6s§ure, 4-Chlor-2-amino-1-hydroxyfoenzol-6-siJlfosauie, 1-Amin{>-2-hydn>xy-naphtha]in-4-sulfosaure, 
1-Amino-2-hydroxy-6-nitronaphthalin-4-sutfosSure. Oder 2-Amino-1-hydroxybenzol-4, 6-disulfos3ure, 1- 
Ainino-2-hydroxybenzol-4-suIfbnsaureamid oder 4-Methylsulfonyl-2-amlno-1 -hydroxybenzol. 

Vorzugsweise stellen Aund C unabhangig voneinander jeweils den Rest eines 1-Hydroxy-2-aminobenzols 
dar, welcher gegebenenfalls ein- oder nnehrmals durch gleiche oder verschiedene Substituenten aus der Reihe 
Nitro, Sulfo, Chlor, Methyl oder Methoxy substituiert ist, und insbesondere den Rest eines 1-Hydroxy-2- 
aminobenzols, der in A- oder 5-Stellung eine Nitrogruppe tragt oder den Rest eines 1-Hydroxy-2- 
anninobenzols. der in 4-Stellung eine Nitrogruppe und in &>Stellung eine SuKogruppe trSgt, oder den Rest eines 

1- HydrQxy-2-aminobenzols, der in 4-StaIlung eine Su(fogruppa und in 6-Stellung eine Nitrogruppe tragi 

Die Rests B bzw. D lelten sich vorzugsweise von fblgenden Gruppen von Kupplungskomponenten ab: ge- 
gebenenfalls durch Ci-C4-AI)cyl oder -Alkoxy, Amino oder Acylamino substituiertes Phenol, wobei Acylannino 
Ci-C4-Alkanoylamino-, Ci-C4-Aklylsutfonylamino-, Ci-C^-Alkoxycarbonylamino-, Aroylamino- oder Arylsulfo- 
nylaminoreste bedeutet, Resordn, nvPhenylendiamin, gegebenenfedls In 4-Stellung substituiert durch Sulfb, 
Chlor, Methyl oder Methoxy, Naphthole, die gegebenenfalls mit Ci^-Alkyt oder Alkoxy, Chlor, Amino, Ai^amlno 
Oder Sulfo substituiert sind, wobei Acylamino dieselbe Bedeutung hat, die vorne angegeben ist, 5-Pyrazolone 
Oder 5-Aminopyrazole, die in 1-StBllung einen gegebenenfalls mit Chlor, Nitro, Ci-C4-Alk^/I- oder Alkoxygrup- 
pen Oder SuHogruppen substituierten Phenyl- oder Naphthylrest besitzen und in 3-Stellung eine Ci-C4-Alkyl- 
gruppe, insbesondere eine Methylgruppe aufwelsen. 

AcetesslgsaureamkJe, AcetessigsSureanllkle und BenzoyiesslgsaurBanilkle, die Im Anilldkern gegebe- 
nenfialls mit Chlor, Ci-C4-Aklyl- oder Alkoxy- oder SuHogruppen substituiert sein kdnnen, oder 6-Hydroxy-3- 
cyano- oder 6-Hydroxy-3-carbonamldo-4^aIkyl-2-pyridone, die in 1-Stel!ung durch gegebenenfalls substituier- 
tes Ci-C4-Alkyl, Z.B. Methyl, Isopropyl. p-Hydroxyethyl, p-Aminoethyl odery-lsopropoxypropyl oder durch Phe- 
nyl substituiert sind, und in 4-Stellung eine Ci-C4rAlkylgruppe, insbesondere Methyl, tragen k5nnen. 

Beispiele solcher Kupplungskomponenten sind: 2-Naphthol, 1,3- oder 1,5-Dlhydroxynaphthalin, 1-Naph- 
thol. 1-Acetylamino-7-naphthol, 1-Propionylamino-7-naphthol, 1-Cart)omethoxyamino-7-naphthol, 1- 
Carboethoxyamino-7-naphthol, 1-Carbopropoxyamino-7-naphthol, 6-Acetyt-2-naphthol, 2-Naphthol-3-, -4-, 
-5-, -6-, -7- Oder -8-sullbsSure. 1-Naphthol-a-, -4- oder -5-sulfosdure, 1-Naphthol-3,6-disulfos3ure, 1-Naph- 
thol-4,8-disulfo6iurB, 1-Naphthol-3,8-disulfos3ura, 2-Naphthol-3,6-di8uHbs§ure, 4-Methyl-1-naphthol, 4- 
Methoxy-1-naphthol, 4-Acetyl-1-naphthol, 5,8-Dichlor-1-naphthol, 5-ChIor-1-naphthol, 2-Naphthylamin, 

2- Naphthyiamirv1-sulfosaure, 1-Naphthylamin-4- oder -S-suHbsSure, 2-AminonaphthaJin-6- oder -5-sulfbs^ 
ure, 1-Pheny»-3-methylpyrazok5-on, 1-Phenyl-5-pyrazolon-3-cart)onsaureamid, 1-(2-, 3- oder4-Methylphe- 
nyl)-3-methylpyrazol-5-on, 1-(2*,3- oder 4-Sul16phenyl>>3-methylpyrazol-5-on, 1-(2-Chlor-5 -sufophenyl-3- 
methylpyra^S-on, 1-(2'- oder4-Methoxyphenyl)-3-methylpyrazol-5-on, 1-(2'-, 3 - oder 4'-Chlorphenyl)-3- 
methylpyrazol-5-on, 1-(2-, 3- oder 4'-Nitrophenyl)-3-methylpyrazol-5-on, 1-{2*-,5*- oder 3',4'-Dichlorphenyl)- 

3- methytpyFazol-5-on, 1-(2*,5-Dfchlor-4 '-sulfophenyl)-3-methylpyrazol-5-on. 1-(2-, 3'- oder4'-Sulfophenyl)-3- 
methyl-5-aminopyrazd, 1-(2'-Chlor-5*-sutf6phenyl)-3Hfnethy^5-aminopyrazol, Acetoacetanilkl, Acetoac6tanilkl-2-, 
-3- Oder -4-sulfosaure, Acetoacet-o-anisidid, Acetoacet-o-toluidkl, Acetoacet-o-chloranilid, Acetoacet-m- 
xylMM, Tetrak>l, 4-Methylphenol, 3-Dialkylamlnophenol, besonders 3-Dimethylamlno- und 3-Diethylaminoph&- 
nol, 4-Butylphenol, 4-Amylphenol, insbesondere 4-t-Amyl phenol, 2-lsopropyl-4-methyi phenol, 2- oder 3- 
Acetylammo-4fn^hylphenol, 2-Methoxycart)onyl-amino^methy1phenol, 2-Ethocycart»nylamino-4-methytphenol 
und 3,4-Dimethylphenol, Resordn, l-Ethyl-3-cyano-4-methyl-6-hydroxypyrldon, 1-Methyl-3-cyano-4-methyl- 
e-hydroxypyridon, 1-Phenyl-3-cartx>namido-4-methyl-6-hydroxypyridon. 

Vorzugsweise stellt B bzw. D ein 1- oder 2-Naphthol, gegebenenfalls substituiert mit einer Sulfogruppe, 
m-Phenylendiamin, Resordn, p-Alkyt(Ci-C4>-Phend, 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolonoderAcetessigs§urean- 
ilid dar, wobei die Phenytgruppe in den beiden letztgenannten Verbindungen durch Ci-C4-Aklyl, Ci-C4-Alkoxy, 
Chlor Oder SuKo substituiert sein kann. 

Sofern Z die -CH-Gruppe ist, stellt B bzw. D den Rest eines o-Hydroxyaldehyds dar, vorzugsweise eInen 
o-Hydroxybenzaldehyd oder b-Hydroxynaphthaldehyd. Geeignete Aldehyde sind belspielsweise: 
2-Hydroxy-1-naphthaldehyd, l-Hydroxy-2-naphthaldehyd', 2-Hydroxy-benzakiehyd, 3- und 5-Methyl-2-hydro- 
xybenzaldehyd, 3,5-Dtmethyl-2-hydroxybenzaldehyd, 5-Butyl-2-hydroxybenzaldehyd, 5-Chlor- Oder &-Brom- 
2-hydroxybenzaldehyd, 3-Chlor-2-hydroxybenzaldehyd, 3,5-Dichlor-2-hydroxybenzaldehyd, 5-Sulfb-2- 
hydroxybenzaldehyd, 3-Methyl-5-chlor-2-hydP0xybenzaldehyd, 5-(Pheny1azo)-2-hydroxybenzaldehyd, 5-(2'-, 
3 - Oder 4'-Sulfophenylazo)-2-hydroxybenzaldehyd oder 5-(6'-Sulf6naphthyt-1-azo>-2-hydroxybenzaldehyd. 

Wegen ihrerguten Kombinterbarkertsind fur das erf indungsgemisse VerHahren insbesondere soldiewas- 
serldslichen synvnetrischen 1:2- Komplexe der Formel 
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^ Me ^ 

I \ ' 

C'- N = Z - D' 



B* 


e 


1 

0 




0 
1 




D' 





(SO,®)2 3Ka® 



geeignet, worin 

Z Stickstof f Oder eine CH-Gruppe, 

A' und C jeweils den Rest den Rest eines 1 -Hydroxy-2-aminobenzols bedeuten, der in 4- oder 5- Stellung 
eine Nitrogruppe trSgt, oder den Rest eines 1-Hydroxy-2-aminobenzols, der in 4-Stellung eine 
Nitrogruppe und in 6-Stellung eine Sulfogruppe tragt, oder den Rest eines 1-Hydroxy-2- 
aminobenzols, der in 4-Steilung eine Sulfogruppe und in 6-Stellung eine Nitrogruppe tragt, 

B' und D' Jeweils den Rest einer der folgenden Kupplungskomponenten bedeuten, falls Z Stickstoff ist p- 
Ci-C4-Alkylphenol, Resordn. m-Phenylendiamin, 1- oder 2-Naphthol, gegebenenfells mit Sulfo 
substituiert, 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrEizolonoderAcetessigsfiureanilid, wobeidie Phenylgruppe 
in den beiden letztgenannten Verbindungen durch Chlor. CrC4rAlkyl, Ci-C4-Alkoxy oder SuKb 
substituiert sein kann, oder, fells Z die CH-6ruppe bedeutet, den Rest eines o- Hydroxybenzal- 
dehyds oder o-Hydroxynaphthaldehyds, die durch Phenylazo oder SuKophenylazo substituiert 
sein konnen, 

Me Kobalt oder Chrom und 

Ka® ein Katton bedeutet 

Vorzugsweise setzt man im erf indungsgemassen Verfehren mindestans drei wasserldsliche Farbstoffe 

der Fonnel (8) ein. 

Eine besonders bevorzugte Ausf uhrungsform besteht darin, dass man eine Mischung von wasserl5slichen 
Farbstoffsn verwendet, enthaltend 
a) einen Farbstoff der Formel 




worin m eine ganze Zahl von 0 bis 2. Me Kobalt oder Chrom. Ka® ein Katlon und V Methyl. -CONH2 Oder 
-CONHR1 bedeutet. wobei R^ Ci-C4-Alkyl bedeutet. 
b) einen Fart>stof f der Formel 



11 



EP 0648 816 A1 




3Ka 



® 



(S03®)2 



(11) 



worin Y" Vfesserstoff, CMor, Methyl oder Methoxy, Me Kobatt Oder Chrom und Ka* ein Katkm bedetitet. 
sowie 

c) einen wefteien Farbetoff der oben angegebenen Formel (10) oder einen Farbstoff der Fomtel 




3Ka' 



2 (12), 



worin m eine ganze Zahi von 0 bis 2 und Ka® ein Katipn bedeutet 

Ate Pigmente verwendet man vorzugsweise mindestens zwei Pigmente, ausgewahit aus einer Gruppe von 
zum Trichromielarben geigneten Pigmenten, vor allem solche, ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus 
a) gelben Pigmenten der Formel 
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OH 




worin Rii und R12 unabhaingig voneinander je Wasserstoff, CrC4-Aikyi. CrC4-Alkoxy Oder Halogen be- 
deuten, 

b) roten Pigmenten der Formel 




worin Rii, R12, Ri3 und Ru unabhangig voneinander je Wasserstoff, Ci-C4-Aikyl, Ci-C4-AIkoxy oder Ha- 
logen und Ri5 einen Rest der Formel -S02-N(Rie)2 bedeuten, wobel R^e gegebenenfialls substitulertBS Ci- 
C4-Alkyl ist, und 

c) dem Uauen PIgnnent der Formel 




(15). 



Ausserdem setzt man bevorzugt ein braunes Pigment der Formel 




ein. 

Ganz besonders bevorzugt verwandet man das geibe Pigment der Formel 
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10 





(17). 



f 5 das rote Pigment der Formel 



TO 



OCH, 




OH CO-NH-/~VoCH3 
CI 



(18). 



das blaue Pigment der Formel 



30 




40 Oder das braune Pigment der Formel 



(15) 



NO^ OCH3 OCHa NO2 



(18). 



Die erf indungsgemdss verwendeten wasserldsllchen Fart)stoffe sind anionischer Natur und werden vor- 
teilhaft in Fomi ihrer Salze. insbesondera Allcalisaize Oder Ammoniumsaize, eingesetzt Als Allcaiisaize kom- 
so men vor allemdie lithium-, Kaiiunv- oder Natriumsatze in Betrachtund untar Amnnniumsalzen sind auch Seize 
organischer Amine zu verstehen, z.B. solcher. die mil Ci-CVAIkyl- oder Hydroxy-Ci-CVailcylgruppen subst^ 
tuiert sind. 

Die im erf indungsgemassen Verfahren verwendeten Farbstoffe sind bekannt oder kdnnen auf an sich be- 
kannte Art und Weise hergesteilt werden. 
55 Die Mengen. in denen die erf indungsgemiss verwendeten Farbstoffe in den Farbebddern eingesetzt wer- 
den, kdnnen je nach der gewCnschten Farbtiefe In weiten Grenzen schwanken. im ailgemelnen sind Farbstoff- 
mengen von 0.1 bis 10, vorzugsweise 0,5 bis 4 Gew.%, bezogen auf das Gewicht des zu ^rbenden Leders, 
vorteilhaft 
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Neben Wasser und den Farbstoffen kann die Fdrbeflotte noch weitere Zusdtze enthaJten, z.B. SSuren, 
Basen oder Salze zur Eiiistellung des gewunschten pH-Wertes, sowle Hitfsmittel, wie z.B. Netzmittel, Pet- 
tungsmittel, ferbvertiefende Hilfsmittel, Egalisiermittel. die Penetration beschleunigende Mittel und/oder An- 
tischaummittel. 

5 Die erf indungsgemass verwendeten Pigmente werden als ubliche Handelsfbrmen, d.h. in felngemahiener 

Fonm zusammen mit Dispergiermitteln, ei ngesetzL Vorzugsweise fit die Teilchengrosse Ideiner als 0,5 |im, ins- 
besondere Meiner als 0,1 |im. Als Dispefgiermittel kommen vor allenrt antonische Verbindungen, wie z.B. Li- 
gninsulfbnatB oder Kondensationsprodukte aromatischer Suffonsauren mit Formaldehyd in Betracht 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsform des erf indungsgemassen Verfahrens wird vor derZugabe der Pig- 
to mente das Leder in wdssriger Flotte mit einem kationischen Hitfsmittel behandelt, beispielsweise bei 20 bis 
eO^'C und einem pH-Wert zwischen 2,5 und 4,5 wahrend 10 bis 50 Minuten. Als geeignete kationische Hilfe- 
mlttel kommen z.B. kattonische Lederfettungs- oder Gerbmlttel in Frage. Geeignetsind z.B. polyquaternSre 
Amin-Ethylenoxkj-Addukte, kattonische Zubereitungen auf Basts chlorierter Kohlenwasserstoffe und n-Alkyl- 
derivaten, chromhaltrge Phenolsutfosaure-Kondensate, katbnische Zubereitungen aus ethoxylierten Fettami- 
15 nen und Fettalkoholen sowie Amin-DicyandiamkJ-Kondensatinsprodukte. Diese Hilfemittel werden vorzugs- 
weise in Mengen von 1 bis 6 Gew.%, vor allem 2 bis 4 Gew.%, bezogen auf das Gewicht des Leders, eingesetzL 
Bevorzugte kationische Hilfsmittel sind katbnische chronthaltige PhenolsuKosSure-Kondensate 
Das FSrben mit den wasserldslichen Farbstoffen und den Ptgmenten erfolgt vorzugsweise nach dem Aus- 
zlehverfehren, z.B. bei einem Rottenverhaitnis von 1:1,5 bis 1:20, vorzugsweise 1:2 bis 1:10, und bei Tempe- 
20 raturen von 20 bis 1 0O"" C, vorzugsweise 30 bis 60^ C. Falls erwunscht oder erfbrderlk^h, kann das Leder einer 
Vort)ehandlung unterworfen werden. beispielsweise einer Neutralisatnn oder Walke. 

Die FSrbedauer schwankt je nach Art des Leders und der gewunschten Fart>tiefe, liegt im allgemelnen j»- 
doch zwischen 30 und 180 Minuten. 

Vorzugsweise fSrbt man zunSchst mit den wasserldsl ichen Fart>stoffen unter den f ur solche Farbstoffe ub- 
25 lichen Farbebedingungen, z.B. bei einem pH-Wert von mehr als 7. Anschliessend lasst man die Farbeflotte 
ablaufen, gibt f risches Wasser, gegebenenfalls Mitel zur Einstellung des gewunschten pH-Wertes und ein kat- 
tonisches l-lilfsmittel sowie danach die Pigmente zu und ^rbt dann welter nach dem Ausziehverfahren. 
Vorzugsweise erfolgt das Fart)en im Fass. 
Nach der Farbung wird das Leder auf ubliche Weise fertiggestellt 
30 Man erhSIt nach dem erf indungsgemSssen Verftihren Lederfirbungen in brfllanten Farbt6nen und mit gu- 
ten Echtheiten, wie z.B. Lk)ht- und l^sechtheiten. 

Fur den Einsatz zum FSrben werden die einzelnen Farbstoffe miteinander vermischL Die Farbstoffe kdn- 
nen dabei einzein als Stammlosungen fur das Farbeverfahren vorbereitet oder zusammen in eine einzige 
Stammldsung fprniuliert werden. 
35 Die nachfoigenden Beispiele veranschaulichen die Erflndung, ohne sie darauf zu beschrSnken. Teile be- 
deuten Gewtehtsteile und Pnxzente Gewichtsprazente. Die Farbstoffe werden in handelsublicher Pulver- oder 
Fiussigform eingesetzL 

Beispiel 1: 

40 

100 Telle Leder (Crust) (Trockengewicht) werden bei 50X in einer L5sung von 600 Teilen Wlasser, 1 Teil 
24 %igem Ammoniak und 2 Teilen Fettsaureamkikondensatkinsprodukt wihrend 40 Minuten broschierL 

Nach diesen vorbereitenden Operationen wird das Leder in einer Rotte aus 200 Teilen Wasser, 2 Teilen 
Natriumsalzen aromatischer Sulfon- und aliphatischer Dicart>ons§uren und 2 Teilen Natriumsalz der 
45 DinaphthylmethandisutfosdurB 20 Minuten bei 20**C behandelL Dann gibt man 3 Teilen Anrvnoniak 24%ig zu 
und setzt die Behandlung noch weitere 5 Minuten fort Man fugt danach 1 Teil einer Zubereitung aus 
ethoxylierten Fettaminen und Fettalkoholen, 1 Teil des gelben Farbstoffes der Formel 
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10 



IS 



20 




3^ 



3Na' 



(103) 



zu und firfot wahrend 60 Minuten. Anschliessend setzt man 400 Teile Wasser von 60**C zu und firbt weitere 
5 Minuten, dann fugt nian 6 Teile eines Fettungsmittels und nach 20 Minuten 4 Teile eines naturllchen Gerb- 
stDffes zu und nach einer Behandlungszelt von 35 Minuten 2 Telle 85 %ige Ameisensaure, nach welteren 20 
25 Minuten noch 3 Teile 85 %ige Ameisensaure und nach weiteren 20 Minuten noch 2 Teile 85 %lge Ameisensaure, 
so dass ein pH-Wert von ca. 3,7 erreicht isL Man behandelt weitere 20 Minuten und ISsst dann die Rotte ab- 
iaufan. 

Dann gibt man zu dem Leder 800 Teile Wasser und 2 Teile eines chromsalzhaltigen PhenolsuHbs3ure-Kon- 
densates und behandelt 20 Minuten bei SOX. Danach setzt man 1,5 Teile des roten Pigmentes der Formel 



30 



35 




OCH3 

OH CaNH-^^VoCHj 
CI 



(104), 



40 0,2 Teile des blauen Pigmentes der Fonmei 



so 




(105) 



55 



und 0.55 Teile des braunen Pigmentes der Formel 
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(106) 



zu und fiubt wetere 20 Minutsn bei dieser Temperatur. Durch Zusatz von ca. 0.5 Tei len 85 %iger Ameisensaure 
zur Einstellung eines pH-Wertes von 3,5 und Behandein f ur weitere 20 Minuten wird die Farbung beendet An- 
schliessend wird das Leder wie uUich fertiggestellL 
10 Man erhalt egal rotbraun gefarbtss Leder, be! dam die Narbenfehler gut abgedeckt sind. Die Farbungen 
zeichnen sich durch verbesserte Lichtechtheit aus gegenuber analog gefirbtem Ljeder ohne Verwendung von 
Pigmenten. 




0.5 Teilen des im Beispiel 1 verwendeten braunen Farbstoffes der Formel (103) und 0,1 Teilen des im Beispiel 
1 verwendeten roten Farbstoffes der Formel (102). sowie anstelle der dort eingesetzten Mischung der Pig- 
mente eine Mischung, bestehend aus 1 Teil des gelben Pigmentes der Formel 



45 



50 



55 




(108). 



0.45 Teilen des im Beispiel 1 verwendeten braunen Pigmentes der Formel (106), 0,3 Teilen des im Beispiel 1 
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10 



15 



20 



verwendeten roten Pigmentes der Formel (104), und 0.03 Teilen des im Beispiel 1 verwendeten blauen Pig- 
mentes der Formel (105). so erhalt man egal braun ge^uttes Leder. bei dam die NarbenfehJer gut abgedeckt 
sind. Die Firbungen zeichnen sich durch verbesserte Uchtechtheit aus gegenuber analog ge^rbtem Leder 
ohne Venwendung von Pigmenten. 

Beispiel 3: 

100 Telle M5belleder (wet white, 0,7 mnfi, gefalzt) werden In 100 Teilen Wasser und 4 Teilen eines Nach- 
gerbmittels (Gemisch aus chronnsalzhaltigem PhenolsuHbsSure-Kondensat und Natriumsalz von Polymetha- 
crylsdure) bei 45''C wdhrend 20 Minuten nachgegerbt Dann gibt nnan 0.5 Tejie 24%igen Anunoniak zu und 
behandelt weltere 5 Minuten. 

Danach setzt man der Flotte 1 Tell einer Zubereltung aus ethoxylierten Fettamlnen und Fettalkoholen, 0,8 
Telle des grunen Fart)stDffes der Formel 



Ih^^^-^-O-h^ SO3H 



(109). 



25 



30 



35 



0.54 Telle des grOnen Farbstoffes der Formel 



SO3H 




OH CH, 



HO HN 



HN-f^ 



COOH 
•OH 



H3CO H03S^^'''^'''^S03H 



und 0.54 Telle des gelben Farbstoffes der Fonnnel 



(110) 



40 




SO3H 



SO3H 



(111) 



SO 



55 



ZU und ^rbt wahrend 40 Minuten. Anschliessend f ugt man 17 Telle eines Fettungsmittelgemisches zu und be- 
handelt weitere 90 Minuten. Dann gibt man 1 Teil 85 %ige AmeisensSure zu und noch zwein^l nach jeweils 
weiteren 20 Minuten noch je 1 Teil 85 %ige Ameisensaure, so dass ein pH-Wert von ca. 3,5 erreicht ist Man 
behandelt uber Nacht und iasst dann die Rotte abiaufen. 

Dann gibt man zu dam Leder 200 Teile Wasser von 45''C und 0.5 Telle 85 %ige AmeisensSure und nach 
10 Minuten 1 Teil eines Oberflachenfettungsmitteis sowie 1 Teil eines pdyquaternaren Amin-Ethylenoxid- Ad- 
duktes und behandelt weitere 20 Minuten t>ei 45''C. Danach setzt man 1 ,5 Teile des im Beispiel 1 verwendeten 
blauen Pigmentes der Formel (105), 0,3 Telle des im Beispiel 1 verwendeten braunen Pigmentes der Formel 
(106) und 0,4 Teile des im Beispiel 2 verwendeten gelben Pigmentes der Formel (108) und nach 20 minutigem 
Behandein 0.5 Teile 85 %ige Ameisensaure zu. Nach weiteren 20 Minuten lasst man die Rotte abiaufen. gibt 
dann 200 Teile Wasser und die oben eingesetzten beiden grunen und den gelben Farbstoff in jeweils der HSIfte 
der dort eingesetzten Menge zu und farbt weitere 20 Minuten bei dieser Temperatur. Durch Zusatz von 0,8 
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Teilen 85 %iger Ameisensdure und Behandein fur weitere 20 Minuten wird die Firbung beendet 

Man lasst die Rotte aUaufen. gibt dann zu dem Leder 1 50 Teile W^sser von 25*^0. 0.3 Teile 85 %lge Amei- 

sensaure und 0,5 Teile eines polyquaternaren Amin-Ethylenoxid-Addulctes und behandelt weitere 15 Minuten. 
Durch Zusatz von 0,8 Teilen 85 %lger AmeisensSure und Behandein f Or weitere 30 Minuten wfrd die Fdr- 
5 bung beendet Anschliessend wird das Leder wie ubilch fertiggesteOt 

Man er halt egal grun gefarbtes Leder, bei dem die Narbenfehler gut abgedeckt sind. Die Farbungen zeich- 

nen sich durch verbesserte Lichtechtheit aus gegenuber analog ge^tem Leder ohne Venwendung von Pig- 

menten. 

10 Beispiel 4: 

100 Teile Mabelleder (wet blue, Falzstarke 1,1 mm) werden auf Qbllche Weise nachgegerbt, vorgefettet 
und neutrallsiert (pH 6,6). Anschliessend fblgteine 15 Minuten dauerndeWaschoperation in 300 Teilen Wasser 
bei Raumtemperatur. 

15 Das derart behandelte Leder wird nun in einer f risch angesetzten Rotte aus 1 00 Teilen Wasser von 30^C 
und 4 Teilen eines NachgerbmittBis (Proteinhaltiges Formaldehyd-Kondensationsprodukt phendischer Sulfo- 
sduren) 20 Minuten behandelt Dann gibt man 1 Toil 24 %igen Ammoniak und nach 5 Minuten 1 Tell einer Zu- 
bereitung aus ethoxylierten Fettaminen und Fettalkoholen zu und setzt die Behandlung noch weitere 10 Mi- 
nuten fort Man f ugt danach 1 ,05 Teile des im Beispiel 1 eingesetzten roten Farbstoffes der Formel (102), 2.1 

20 Teile des im Beispiel 1 eingesetzten braunen Farbstoffes der Formel (103) und 0.3 des im Beispiel 2 einge- 
setzten braunen Farbstoffes der Fonmel (107) zu und f§rbt wihrend 60 Minuten. Dann fugt man 100 Telle Was- 
ser von 60°C zu und nach 10 Minuten 10 Teile eines Fettungsmittelgemisches zu und behandelt weitere 45 
Minuten. Anschliessend setzt man 1 Teil 85 %ige Ameisensaure zu und noch zweimal nach jeweiis weiteren 
1 0 Minuten noch je 1 .5 Teile 85 %ige Ameisensdure, so dass ein pH-Wert von ca. 3.6 erreteht 1st Man behandelt 

25 30 Minuten und lasst dann die Rotte ablaufen. 

Dann gibt man zu dem Leder 200 Teile Wasser und 2 Teile eines chromsalzhaltigen PhenolsuHosaure-Kon- 
densates und behandelt 15 Minuten bei 50^*0. Nach Zuf Ogen von 1 Teil eines OberflSchenfettungsmittels und 
1 5 minutiger Behandlung bei pH 3,6 setzt man 2 Teile des im Beispiel 1 verwendeten braunen Pigmentes der 
Formel (106) und 0.1 Teile des im Beispiel 1 verwendeten blauen Pigmentes der Formel (105) zu und farbt 

30 weitere 15 Minuten bei dieser Temperatur. Durch Zusatz von ca. 0.25 Teilen 85 %iger AmeisensSure zur Ein- 
stellung eines pH-Wertes von 3,4 und Behandein fur weitere 20 Minuten wird die Farbung beendet Anschlie- 
ssend wird das Leder wie ubiich fertiggestelK. 

Man erhalt egal rotbraun ge^rbtes Leder, bei dem die Nart>enfehler gut abgedeckt sind. Die Farbungen 
zeichnen sich durch verbesserte Lichtechtheit aus gegenuber analog ge^rbtem Leder ohne Verwendung von 

35 Pignnenten. 

Beispiel 5: 

Arbeitet man wie Im Beispiel 1 beschrieben, verwendet Jedoch anstelie der dort eingeseteten Mischung 
40 der wasseriasitehen Farbstoffe eine Mischung, bestehend aus 1 ,92 Teilen des im Beispiel 1 verwendeten gel- 
ben Farbstoffes der Formel (101 ), 2.0 Teilen des im Beispiel 1 verwendeten roten Farbstoffes der Formel (102) 
und 2.0 Teilen des blauen Farbstoffes der .Formel 
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3© 



ZNb^ (112) 



25 

sowie die dort eingesetzte Mischung der Pigmenta, so erhSIt man ebenfalls egal rotbraun gefirbtes Leder, bei 
dem die Narbenfehler gut abgedeckt sind. Die FSrbungen zelchnen sich durch verbesserte Lichtechtheit aus 
gegenuber analog geOrbtem Leder ohne Verwendung von Pigmenten. 

30 

PatentansprQche 

1 . Verfahren zum Farben von Leder mit Farbstoffmischungen, dadurch gelcennzeichnet. dass n^n das Leder 
mit mindestens zwei wasserldslichen Farbstoffian und mit mindestens zwei In Wasser praktisch unldsli- 

35 Chen Pigmenten f3rbt, wobei man die Farbstoffe und Pigmente so auswiMt, dass die Mischung der Farb- 
stoffe und die Mischung der Pigmente d|e gleiche Nuance auf dem Leder ergeben. 

2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man mindestens zwei wasserldsliche 
Farbstoffe verwendet, ausgewShIt aus einer Gruppe von zum Trichromiefdrben geigneten waisserldsli- 

40 Chen Fart>stoffen. 

3. Verfahren gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man mindestens zwei metaltf reie Farbstof- 
fe mit jeweiis zwei Sulfo- oder Carboxygruppen und einem Mdekulargewicht zwischen 790 und 1100 ein- 
setzt 

45 

4. Verfahren gemass Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man mindestens zwei Fart>stoffe verwen- 
det, ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus 

a) einem gelben Farbstoff der Formei 



Y und Yi unabhSnglg voneinander je -SO2O-, -C00-, -CONH- oder -SO2NH-, X -CrC4-Aikylen-, - 
CH=CH-, -0-, -S-, -SQr. -NH-, 
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Oder 




irni 



wobei Ri und R2 unabhingig voneinander je CrC4-Alkyl bedeuten, und K und Ki unabhingig vonein- 
ander je eine Kupphingskomponente der Formel 

^_^cH3 -^^^3 -v-^c"3 >r-^^°*^i 

H^N^ H^N-J^N-N HO-V HO^^U^ 

(COOH ^'^H SO3H 



CH3 

9^3 JL^z CH3 CH2SO3H 

Q 



HO N O ' "j: • ' HO^W^O 

CH2-CH2-SO3H O R, H 

SPaH 



Oder 

/TV NH-CO-CHg-COCHa 

bedeuten, worin Z CN, COOH, COONH2 Oder COOR1 bedeutet. 
b) einem roten Farbstoff der Formel 

worin K2 und Ka unabhingig voneinander je eine Kupplungsicomponente der Formel 
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bedeuten. worin Wasserstoff, OH Oder NHR3 ist, wobei R3 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyf, Cyan-CrC^- 
Alkyl, CrC4-'Alkylcartx>nyl, Aminocarbonyl, Phenytcarbonyl Oder Phenyl bedeutet, wobei die Phenyl- 
gruppe in den beiden ietzgenannten Resten durch Ci-C4-Alkyl substituiertsein kann, und 
R4 Wasserstoff Oder Phenyl bedeutet, 
und 

c) einem Uauen Farbstoff der Forme! 




worin 

H5, Re. R7, Rd und R9 unabhangig voneinanderje Wasserstoff oder Ci-C4-AI)cyt sind, Rio Wasserstoff, 
Phenyl Oder durch CrC4-Alkyt Oder CrC4-Alkoxy substituiertes Phenyl und An^ ein farbloses Anion 
bedeutet, 
Oder der Foimel 




(3a). 



worin X* -C|-C4-Alkylen-, -CH=CK>, -0-, -SOr. -NH-. 




-NH-CO, -NK-SOr oder-NH-CO-NH- 1st, wobei Ri und R2 unabhSngig voneinanderje Ci-C4-AIkyl be- 
deuten. 

Verfehren gemSss Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man zum Trichromiefilrben eine Mischung 
von wasserl5slichen Farbstoffen verwendet, enthaltend einen gelben Farbstoff der Fonmel (1), einen ro- 
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ten Farbstoff der Formel (2) und einen blauen Farbstoff der Forme! (3) Oder (3a). 

6. Verfahren gemass einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzetchnet, dass man einen gelben Farb- 
stoff der Formel (1) verwendet, worin Y und Yi je -SO2Q- bedeuten. - 

7. Veifahren gemSss einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man einen gelben Farb- 
stoff der Formel (1) verwendet, worin X 



to 




bedeutet 

8. Verfehren gemSss einem der AnsprGche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man einen gelben Farb- 
stoff der Formel (1) verwendet, worin K und je elne Kupplungskomponente der Formel 




bedeuten. 

9. Verfahren gemiss einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man den gelben Farbstoff 
der Formel 




45 

verwendet 



10. Verfehren gemSss einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass man einen roten Farbstoff 
der Formel (2) verwendet, worin Y und Y^ Je -SO2O- bedeuten. 

so 

11. Verfahren gemass einem der Anspruche 1 bis 10. dadurch gekennzek:hnet, dass man einen rotan Fart>- 
stoff der Formel (2) verwendet, worin X 



S5 



CH3 

-C- 
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bedeutet 

12. Verfahren gemass einem der Anspruche 1 bis 11 , dadurch gekennzetchnet, dass man einen loten Farb- 
stoff der Formel (2) verwendet, worin K2 und K3 je eine Kupplungskomponente der Formel 




bedeuten. worin Zi Wasserstoff, OH Oder NHR3 ist, wobei R3 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl. Cyan-C2-C4-Allcyl, 
Ci-C4-AIkylcarbonyl, Aminocarbonyl, Phenylcarbonyl oder Phenyl bedeutet, wobei die Phenylgruppe in 
den beiden letzgenannten Resten durch Ci-C4-Aikyl substituiert sein kann. 

13. Verfahren gen)§ss einem der AnsprQche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet. dass man den roten Farbstoff 
der Formel 
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25 



CH 



II 

OH N 



II 



HOaS 




N 



NH2 



OH 



(5) 



HgN 




SO3H 



verwendet 

14w Verfehren gemass einem der Anspruche 1 bis 13. dadurch gekennzeichnet dass man einen blauen Fart>- 
stoff der Formel (3) verwendet worin Rs, Re, R7, Re und Rg unabhangig voneinander je Wasserstoff oder 
Ci-CVAIkyi und R^o Wasserstoff. Phenyl oder durch Ci-Cr AlkyI oder C|-CrAlkoxy substitu'iertes Phenyl 
bedeutet oder der Fonmel (3a), worin X' ^-C4-Aikyten-. -CH=CH-, 




-NH'CO- oder-NIH-CO-NH- ist wobei Ri und R2 unabhdngig voneinander je Ct'C4-Alkyl bedeuten. 



Verfahren gem§ss Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet dass man einen blauen Farbstoff der Formel 
(3) verwendet worin Rs und Re unabhdngig voneinander je CrC2-Alky1, R7 und Re unabh§nglg vonein- 
ander je Wasserstoff oder CrCz-AlkyI, Re Wasserstoff und Rio Phenyl oder durch CrCT-Alkyl Oder Ci- 
(VAIkoxy substituiertes Phenyl bedeutet Oder einen blauen Farbstoff der Formel (3a). worin X* -CrC4- 
Alkylen- Oder 



50 




ist wobei Ri und R2 unabhangig voneinander je CrC4-Alkyl bedeuten. 

55 

1& Verfahren gemass einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet dass man den blauen Farb- 
stoff der Formel 
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verwendet 

17. Verfahren gemass einem der Ansprijche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass man dass man zum Tri- 
chromierarben eine Faitetoffimischung, enthaltend den gelben Farbstoff der Fomnel (4), den roten Farb- 
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staff der Formel (5) und den blauen Farbstoff der Forme! (6), (6a). (7) Oder (7a), verv^ndeL 

18. Verfahren gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man als wasserlosliche Farfostoffe sym- 
metrische 1:2-Kompl^e der Formel 



10 



15 



A - N = Z - B 
(CO)p.J X 



Me 



C - N = Z 



(C0)-.,\ : 



X 

I 

D 



OO2 (8) 
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verwendet, worin 

Z Stickstoff Oder eine CH-Gnjppe» 

A und C identische Reste der Benzol- Oder Naphtha! inreihe, welche in o-Stel!ung zur Azo Oder 

Azomethingruppe eine Hydroxy- oder Carfooxygruppe enthalten, 
B und D identische Reste einer Kupplungskomponente, wenn Z Stickstoff ist, wobei die Kupp- 
lungskomponente in o- oder a-Stellung zur Azogruppe die Gruppe X enthalt, oder kjen- 
tlsche Reste eines o-Hydroxyaldehyds, wenn Z die CH-Gruppe darsteilt, 
X Sauerstoff oder eine Gruppe -NQ-, worin Q >A^»serstDff oder Ci-C4-Alkyl bedeutet. 

Me Chrom oder Kot>a!t. 

Y die SOsl-l-Gruppe und 

p 1 Oder 2 bedeutet, 

und worin die Farbstoffe 

a) keine oder nur eine geringe Neigung zur Aggregatton in etektrolythaltiger , wdssriger Ldsung zeigen 
und 

b) auf Standard-Chromleder eine Eindringtiefe zwischen 20 und 200 \im aufweisen, wobei die Unter- 
schiede in der Eindringtiefe der einzelnen Farbstoffe des Gemisches innerhalb von 50 iim liegen. 

19. Verfahren gemiss Anspruch 18, dadurch gekennzekihnet, dass man Farbstoffe der Formel (8) verwendet, 
worin X Sauerstoff ist 

20. Verfahren gemSss Anspruch 18 oder 19, dadurch gekennzeichnet, dass nr»n Farbstoffe der Formel (8) 
verwendet, worin p gleich 1 ist 

21. Verfahren gemSss einem der Anspruche 18 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass man Farbstoffe der 
Formel (8) verwendet worin A und C jeweils den Rest eines 1-Hydraxy-2-aminobenzois bedeuten. wei- 

^ Cher gegebenenfalls ein- oder mehrmals durch gkeiche oder verschiedene Substituenten aus der Reihe 

nitfo, Sulfb, Ghlor, Methyl oder Methoxy substitulert Ist 

22. Verfahren gemass einem der Anspruche 18 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass nr^n Farbstoffe der 
Formel (8) verwendet worin A und 0 jeweils den Rest eines 1-Hydroxy-2-aminobenzols bedeuten, der in 

^ 4- Oder 5- Stellung eine Nltrogruppe trSgt oder den Rest eines 1-Hydroxy-2-aminobenzols, der in 4-Stel- 
lung eine Nitrogruppe und in 6-Stellung eine Sulfogruppe tragt oder den Rest eines 1-Hydroxy-2- 
aminobenzols, der in 4-Stellung eine Sulfogruppe und in 6-Stellung eine Nitrogruppe tragt 

23. Verfahren gemdss einem der Anspruche 18 bis 22, dadurch gekennzeichnet dass man Farbstoffe der 
55 Formel (8) verwendet worin B und D jeweils den Rest einer der folgenden Kupplungskomponenten be- 
deuten: 

gegebenenfalls durch Ci-C4-Alky] oder Ci-C4>Alkoxy, Amino Oder Acylamino substituiertes In o-Stellung 
kuppelndes Phenol, 
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Resorcin, 

m-Phenylendiamin, das gegebenenfalls in 4-Stelhjng durch Sulfo, Chlor, Methyl oder Methoxy substituiert 
ist, 

Naphthole, die gegebenenfalls mit CrC4-Alkyl Oder Ci-C4-Alkoxy, Chlor, Amino, Acytamino Oder Sutfo 
substituiert sind, 

5- Pyrazolone oder S-Aminopyrazole, die in 1-Stellung einen gegebenenfalls mit Chlor, Nitro, CrC4-Alkyl-, 
CrC4-Alkoxy- Oder SuHbgruppen substituierten Phenyl- oder Naphthylrest besitzen und in 3-Stellung ei- 
ne Ci-C4-AIkylgruppe, insbesondere eine Methyfgruppe, aufweisen, 

Acetessigsaureamide, Acetessigsaureanilide und Benzoylessigsaureanilide, die im Anilidkern gegebe- 
nenfalls mit Chlor, Ci-C4-Aiky1-, Ci-C4-Alkoxy- oder Sulfogruppen substituiert sein kdnnen, 

6- Hydroxy-3-cyano- oder 6-Hydroxy^3-cart>onamido-4-alkyt-2-pyridone, die In 1-Stellung durch gegebe- 
nenfialls substituiertes Ci-C4-Aikyi. z.B. Methyl, Isopropyl, p-H^roxyethyl, p-Aminoethyl oderir^lsopro- 
poxypropyl oder durch Phenyl substituiert sind und in 4-Stellung eine CrC4-Alkylgruppe, insbesondere 
eine Methytgruppe, aufweisen. 

24w Verfahren gemass Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass man Fart)stoffe der Formel (8) verwendet, 
worin B und D Jewells den Rest einer der folgenden Kupplungskomponenten bedeuten: 
r>-CrC4-Alkylphenol, Resorcin, m-Phenylendiamin, 1- oder 2-Naphthol, gegebenenfalls mit Sulfo substi- 
tuiert, 1-Phenyl-3-methyt-5-pyrazolon Oder Acetesslgsdureanilid, wobei die Phenylgruppo in den belden 
letztgenannten Verbindungen duich Chlor, Ci-C4-Alkyl, CrC4-Alkaxy oder Sulfo substituiert seIn kann. 

25w Verfahren gemass Anspruch 1 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als wa8seridslk:he Farbstoffe synv 
metrische 1:2- Komplexe der Formel 



A 
I 

O 



^ Me 
C - N = Z - D* 



B* 


e 


1 

O 




O 




1 




D' 





(S03®)2 3Ka® 



verwendet, worin 

Z Stickstofff Oder eine CH-Gruppe, 

A' und C jeweils den Rest den Rest eines 1-Hydroxy-2-aminobenzols bedeuten, der in 4- oder &- 
t Stellung eine Nitrogruppe tragt, oder den Rest eines 1-Hydroxy-2-aminobenzols, der in 

4-Stellung eine Nitrogruppe und In 6-Stellung eine Sulfogruppe trigt, oder den Rest eines 
1-Hydroxy-2-aminobenzol8, der in 4-StBilung eine Sulfogruppe und in 6-Stellung eine Ni- 
trogruppe trigt, 

B' und D' jeweils den Rest einer der folgenden Kupplungskomponenten bedeuten, falls Z Stickstoff 
ist p-Ci-C4-Alkylphenol, Resorcin. nvPhenylendiamin, 1- oder 2-Naphthol, gegebenen- 
falls mit Sulfo substituiert, 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon oder Acetessigsiureanilid, wo- 
bei die Phenylgruppe in den beiden letztgenannten Verbindungen durch Chlor, Ci-C4-AI- 
kyl, Ci-C4-Alkoxy oder Sulfo substituiert sein lonn, oder, falls Z die CI4-Gruppe bedeutet, 
den Rest eines o- Hydroxybenzaldehyds oder o- Hydroxynaphthaldehyds, die durch 
Phenylazo oder Sutfophenylazo substituiert sein kdnnen. 

Me Kobalt oder Chrom und 

Ka® ein Katton bedeutet 

26. Verfahren gentiss Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass man mindestens drei wasserl5sliche 
Farbstoffe der Formej (8) verwendet 

27. Verfahren gemSss einem der Anspruche 18 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Mischung 
von wasserldslichen Farbstoffen verwendet, enthaltend 
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a) einen Farbstoff der Formel 



10 



IS 



20 



25 



02N 



3Ka 



e 

(SOj h 



(10) 



worin m eine ganze Zahl von 0 bis 2. Me Kobalt oder Chrom, Ka® ein Kation und Y* Methyl, -CONH2 
oder-CONHRi bedeutet wobei Ri Ci-C4-A»cyl bedeutet. 
b) einen Farbstoff der Formel 



30 



40 



45 



so 




e 



3Ka 



e 



(SQ3®)2 (11) 



worin Y" Wasserstoff, Chlor, Methyl oder Methoxy, Me Kobalt oder Chrom und Ka® ein Kation bedeutet, 
sowie 

c) einen weiteren Farbstoff der oben angegebenen Formel (10) oder einen Farbstoff der Formel 
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Np2 



NO, 



CO 

-Cr™ ' 



CO 
I 

HN 



On, 



3Ka' 



(SO3©) 



2 (12). 



worin m eine ganze Zahl von 0 bis 2 und Ka« ein Kation bedeutet 

2& Verfahren gemBss einem der Anspruche 1 bis 27, dadurch gel(6nnzeichnet, dass man mindestens zwei 
Pigments verwendet, ausgewihit aus ainer Gnippe von zum TrichrdmieSrben geigneten PIgmenten. 

29. Verfahren gem ass Anspruch 28, dadurch gelcennzeichnet, dass man Pigmente verwendet, ausgewShit 
aus der Gruppe. bestehend aus 
a) gelben Pigmenten der Formel 



OH 



^11 



CO 

I 

HN 



(13), 




^12 



worin Rn und Ri2unabh3ngig voneinanderje Wasserstoff. CrC4-Alkyl. Ci-C4-'Alkoxy Oder Halogen be- 
deuten, 

b) roten Pigmenten der Formel 
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worin Rii, Ri2> Ri3 und Ru unabhangig voneinander je Wassefstoff, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy Oder 
Halogen und Ris einen Rest der Formel -SC)2-N(Rie)2 bedeuten* wobei Rie gegebenenfans substitu- 
iertes Ci-C4-Alkyl ist, und 
c) dem blauen Pigment der Fonmet 




(15). 



30. Verfahren gemdss einem der Anspruche 1 bis 29, dadurch gelcennzeichnet, dass man ein braunes Pig- 
ment der Formel 




verwendet 

31. Verfehren gemSss einem der AnsprOche 1 bis 30, dadurch gelcennzeichnet, dass nfian das gelbe Pigment 
der Formel 
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das rote Pigment der Formel 



5 



10 




das t>laue Pigment der Fonmel 




Oder das t>raune Pigment der Formel 




35 

verwendeL 

32. Verfahren gemass einem der Anspruche 1 bis 31 , dadurch gekennzeichnet, dass man vor oder wahrend 
40 Behandlung mit den Pigmenten das Leder mit einem kationischen HiHsmittel behandelt 

33. Verfahren gemass Anspruch 32. dadurch gekennzeichnet, dass man als katk>nische Hilfsmittel polyqua- 
ternSre Amin-Ethylenoxid-Addukte, kattonische Zubereitungen auf Basis chlorierter Kohlenwasserstoffe 
und n-Alkylderivaten oder kattonische chromhaltige Phendsulfosaure-Kondensate verwendet 

^ 34. Verfahren gemass Anspruch 33, daduroh gekennzeichnet, dass man als kationische Hilfsmittel kationn 
sche chromhaltige PhenolsulfbsSure-Kondensate verwendeL 

3& Das nach dem Verfahren gemiss den AnsprOchen 1-34 gefirfote Leder. 
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